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{(57) Anotace :

.Metoxyderivdty styrénu v3eobecného vzorca - .

I, kde R = H, CH30, sa pripravujd tak, Ze .

z metoxyderivdtu.-fenyletylalkoholu vieobec- :CH=CH2.
ného vzorca II, kde R ma uz uvedeny vyznam, ;

sa intamolekulovo eliminuje voda za refluxu

rozpustadla, napriklad xylénu, nondnu, pro-

pylbenzénu, dekdnu, pocas 30 mindt aZz 3 ho-

din, za pritomnosti bezvodného siranu med- R OCH3
natého a pripadne s pridavkom inhibitora OCH.
polymerizdcie, napriklad p-terc.butylpyro- 3
katechinu.
HO—CH--CH3
R OCH3
OCH3
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy derivdtov styrénu, charakterizovanych pritomnostou
dvoch alebo troch metoxylovych skupin na benzénovom jadre dehydratdciou prislusnych fenyl-
etylalkoholov.

Spodsob pripravy 3,4,5—trimetoxystyrénu, spogivajici v intramolekulovej elimindcii
vody z prisluiného derivétu fenyletylalkoholu za pritomnosti Eerstvo pretaveného hydrogen-
siranu draselného ako kyslého katalyzdtora (US patent &. 3 637 662) je nielen nereproduko-
vateIny, ale aj v literatdre popierany, s poukdzanim na skutodnos{, Ze za takychto pod-
mienck dochédza k preferovanému vzniku prislusnych diaryléterov (Naturwiss., 44, 1957,
¥. Kleeberg, G. Suchardt, "Beobachtungen tUber den Verlauf der Dehydratisierung von Aryl-
methylcarbinole", str. 5084). Dehydratéciou prislugného fenyletylalkoholu bez pritomnosti
kyslého katalyzdtora pripravil R. L. Frank a kolektiv v 18%nom vytazku 3,4-dimetoxystyrén
(3. Am. Chem. Soc., 68, 1946, R. L. Frank, C. E. Adams, R. £. Allen, R. Gander, P. V. Smith,
"Alkoxy- and Aryloxystyrenes", str. 1365 aZ 1368). .

Podstata spOsobu pripravy trimetoxystyrénov vseobecného vzorca I

CH=CH2

(1)
R . OCH3
0,H3
kde radikdl R = H, CH30, pricom tento radikdl R je substituovany v polohe 5, spotiva podla
vynédlezu v tom, Ze na sekunddrny trimetoxyfenyletylakohol v3eobecného vzorca II

-CE-C
0-C LHB

(11)
R OCH,

OCH3

kde R mé uz uvedeny vyznam, sa posobi refluxujicim rozptistadlom o teplote varu 140 aZ
174 °c za pritomnosti bezvodného siranu mednatého, pripadne s pridavkom inhibitora poly-
merdcie, refluxuje sa 30 mindt aZ 3 hodiny, nerozpustnd zloZka sa oddeli, roztok zahusti
a nisledne destiluje pri tlaku 100 a% 900 Pa. Ako refluxujice rozpiitadlo o teplote varu
medzi 140 a7z 174 °C sa pouzije xylén, nonén, propylbenzén alebo dekdn.

PodYa vynidlezu sa metoxylovy derivdt sekunddrneho fenyletylalkcholu intramolekulovo
dehydratuje, pricom sa reakcia lahko kontroluje stanovovanim vody v odlutovaci. Vylazky
sG a? BS%né. Ak sa ziskané styrénové derivdty nepouzijd do 48 hodin ako medziprodukt,
musia sa stabilizovat pridavkom inhibitora polymerdcie, od ktorého sa dajd pred pouZitim
oddelit destildciou pri tlaku 100 az 900 Pa.

Priklady realizovania vyndlezu
Priklad 1

Dq 250 ml banky, opatrenej mechanickym miedanim, prikvapkdvacim lievikom s predlZe-
nou stenkou a odlutovacom vody so spﬁfnym chladicon, Qloienej do laboratorného vyhrieva-
cieho hniezda, sa vleje 100 ml xylénu a pridd 1,6 g bezvodného siranu mednatého. Reflu-
xuje sa 10 mindt pri teplote varu xylénu 140 OC, potas ktorych sa cez odlugovad odstrédni
voda, ak siran mednaty obsahuje stopy vody. Potom sa prikvapkd 53 g (0,25 mol) 1-(3,4,5-
—trimetoxyfenyl)etylalkohuiu v priebéhu 30 mindt a nahrievanim sa udriuje konstantny re-
flux potas celej reak&nej doby. Reakcia sa ukongi, ked sa prestane vylutovat voda. Celko-
vé doba reakcie véitane s prikvapkavanim obnd3a 3 hodiny. Z reak&nej zmesi sa odfiltruje
nerozpustnd zlozka, filtrdt zahusti pri tlaku 5 kPa a surovy produkt predestiluje pri
tlaku 100 Pa. Cistota produktu sa kontroluje metodou tenkovrstvovej chromatografie v roz-
pistadlovom systéme etylacetdt s benzénom v objemovom pomere 1 : 3, zviditelnenie 3kvrn
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jédovymi parami. Retenény faktor Rf je 0,85 pre 3,4,5-trimetoxystyrén, 0,25 pre 1-(3,4,5-
-trimetoxyfenyl)etylalkohol a 0,60 pre diarylétery. Ziska sa 42 g 3,4,5-trimetoxystyrénu
(85%ny vytazok) vo forme sirupu s teplotou varu 99 az 101 O¢ pri tlaku 100 Pa.

Elementdrna analyza pre C,,H 03, molekulovd hmotnost 194,23

11714
vypotitané: 67,96 hmot. % uhlika, 7,27 hmot. % vodika,
zistené: 67,30 hmot. % uhlika, 7,48 hmot. % vodika.
Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze sa pouZije dekdn ako rozpistadlo
s teplotou varu 174 9¢ a do reak&nej zmesi sa pridd 0,1 hmot. % p-ter.butylpyrokatechi-
nu, vztiahnuté na teoretické mnoZstvo vzniklého 3,4,5-trimetoxystyrénu, ako inhibitora
polymerdcie. Kvapalny 3,4,5-trimetoxystyrén sa ziska v 80%nom vytaZku. Reak&énd doba sa

v3ak skrdti na 30 mindgt.

Priklad 3

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, ¥e sa pouZije 1-(3,4-dimetoxyfenyl)-
etylalkohol v mnoZstve 46 g (0,25 mol). Ziska sa 35 g (85%ny vylaZok) 3,4-dimetoxystyrénu
vo forme kvapaliny s teplotou varu 113 aZz 115 °c pri tlaku 900 Pa.

Elementdrna analyza pre ClOHIZDZ’ molekulovd hmotnost 164,2
vypo&itané: 73,15 hmot. % uhlika, 7,37 hmot. % vodika,
zistené: 72,82 hmot. % uhlika, 7,04 hmot. % vodika.

Metoxyderivdty styrénu, pripravené sposobom podla vyndlezu su doleZité medziprodukty
na pripravu styrénoxidov a tieZ biologicky aktivnych derivdtov mezkalinu a adrenalinu,
ktoré majd pouzitie v biochémii, molekulovej biologii, lekdrskych veddch ako napr. modelo-

vych ldtok pri &tddiu prenosu nervového vzruchu adrenergnym systémom.

PATENTOVE NAROKY

1. Sposob pripravy metoxyderivédtov styrénu v3eobecného vzorca I

CH:CH2

(1)
R OCHy

OCH3

kde R=H,CH30, pricom tento radikéi R je substituovany v polohe 5, vyznaCujici sa
tym, Ze na trimetoxyfenyletylalkohol v3eobecného vzorca II

HO—CH—CH3

(11)
R OCH,

OCH3

kde R md uZ uvedeny vyznam, sa pdsobi refluxujdcim rozpdstadlom o teplote varu 140
az 174 9C za pritomnosti bezvodného siranu mednatéhc, pripadne s pridavkom inhibito-
ra polymerdcie, refluxuje sa 30 mindt aZ 3 hodiny, nerozpustnd zlo’ka sa oddeli, roz-
tok zahusti a ndsledne destiluje pri tlaku 100 aZ 900 Pa.

2. Sposob pripravy metoxyderivdtov styrénu v3eobecného vzorca I podla bodu 2, vyznalujuci

sa tym, Ze refluxujicim rozpuistadlom je rozpistadlo o teplote varu 140 az 174 °¢ s vy-
hodou xylén, nondn, propylbenzén alebo dekdn.
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